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(54) Verfahren zur Oxidation primarer oder sekundarer Alkohole 

(57) Verfahren zur Oxidation primarer und sekundarer Alkohole, dadurch gekennzeichnet, dass man die Alkohole 
in Gegenwart einer organischen N-Chlorverbindung und einer Verbindung der allgemeinen Formel I oxidiert, 
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R 1 und R r gleiche oder verschiedene niedere-Alkylgruppen; 

R 2 und R 3 entweder beide Reste Wasserstoff oder niederes Alkoxy; oder der eine Rest Wasserstoff und der andere 
Hydroxy, niederes Alkoxy, niederes Alkylcarbonyiaxy, Arylcarbonylaxy oder niederes Alkylcarbonylamino; oder R 2 
und R 3 gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formel a-c 
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R 4 niederes Alkyl; 

R 5 und R 5 Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene niedere Alkyl-gruppen; 
Y eine Gruppierung der allgemeinen Formel d-f 
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und X" ein Anion bedeirten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betriftt ein neues Verfahren zur Oxidation primSrer oder sekundarer Alkohole. 

Alkohole kdnnen beispielsweise mit Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel und 4-Methoxy-2,2,6,6 > -tetrame- 
thylpiperidin-1 oxid als Katalysator zu Aldehyden und Ketonen oxidiert werden. (J. Org. Chem. Vol. 52, Nr. 12, 1987, 
Seite 2559-2562). Dieses Verfahren eignet sich nicht zur Herstellung von Aldehyden und Ketonen, die im Kontakt mit 
wSssrigbasischem Milieu instabil sind. 

Der vorliegenden Erfindung iiegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und 
Ketonen bereitzustellen, welches wassrig-basische Bedingungen vermeidet. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man primare oder sekundare Alkohole in 
Gegenwart einer organischen N-Chlorverbindung und einer Verbindung der allgemeinen Formel I oxidiert, 
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R 1 und R 1 ' gleiche oder verschiedene niedere Alkylgruppen; 

R 2 und R 3 entweder beide Reste Wasserstoff oder niederes AJkoxy oder der eine Rest Wasserstoff und der andere 
Hydroxy, niederes Alkoxy, niederes Alkylcarbonyloxy, niederes Alkylcarbonylamino oder Arylcarbonyloxy oder R 2 
und R 3 gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formel a-c 
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R 4 niederes Alkyl; 

R 5 und R 5 ' Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene niedere Alkylgruppen; 
Y eine Gruppierung der allgemeinen Formel d-f 
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und X* ein Anion bedeuten. 

Als Oxidationsmittel geeignete organische N-Chlorverbindungen kOnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
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z.B. N«Chlor-4-toIuolsurfonamid-Na-salz (Chloramin T), N-Chlor-benzolsulfonamid-Na-salz (Chloramin B), Trichloriso- 
cyanursSure Oder Dichlordimethylhydantoin sein. Bevorzugt ist TrichlorisocyanursSure oder Dichlordimethylhydantoin. 

Der Ausdruck "niederes Alky!" umfasst geradkettige Oder verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 
7 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl und derglei- 
s chen. 

Der Ausdruck "niederes Alkoxy" bezeichnet uber ein Sauerstoffatom gebundene niedere Alkyigruppen im Sinne 
der vorstehenden Definition, wie z.B. Methoxy, Butoxy, Hexoxy. 

Der Ausdruck "niederes Alkylcarbonyloxy" bezeichnet Qber ein Sauerstoffatom gebundene niedere Alkylcarbonyl- 
reste. Der Ausdruck "nieder Alkylcarbonyl" bezeichnet uber eine Carbonylgruppe gebundene niedere Alkyigruppen und 
10 umfasst im Sinne der vorstehenden Definition Reste wie Acetyl, Propionyl und dergleichen. 

Der Ausdruck "niederes Alkylcarbonylamino" bezeichnet uber ein Stickstoffatom gebundene niedere Alkylcarbonyl- 
reste, wie z. B. Acetylamino. 

Der Ausdruck "Arylcarbonyloxy" bezeichnet Qber ein Sauerstoffatom gebundene Arylcarbonylreste. Der Ausdruck 
"Arylcarbonyl" bezeichnet Qber eine Carbonylgruppe gebundene Arylgruppen. Der Ausdruck "AryP bezeichnet gegebe- 
15 nenfalis substituierte aromatische Reste, wie beispielsweise einen gegebenenfalls substrtuierten Phenylrest, wobei als 
Substituenten z.B. niedere Alkyigruppen oder niedere Alkoxygruppen in Betracht kommen kdnnen. 

Das Verfahren eignet sich zur Oxidation von primaren oder sekundSren Alkylalkoholen mit geradkettiger oder ver- 
zweigter Kbhlenwasserstoffkettewiez.B. 1-Octanol, 2-Octanol, 1-Decanol; Cydoalkylatoholen wie z.B. Cyclohexanol; 
aliphatischen Alkoholen, die einen aromatischen Substituenten tragen wie z.B. Phenylethanol, Benzylalkohoi und sub- 
20 stituierten Benzylalkoholen. 

Das Verfahren eignet sich auch zur Oxidation von heterocyclischen Alkoholen, insbesondere zur Oxidation von 
Hydroxylactonen wie 2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton (Pantolacton) sowie von empf indlichen Alkoholen mit einer 
Peroxidfunktion wie z.B. von (1 S,4R,5R,8S)-und (1 S^S.SR.SSJ^-fHydroxymethylJ^.S-dimethyl-a.S-dioxabi- 
cyclo[3.3.1] nonan-7-on. 

25 Erf indungsgemass kdnnen der Alkohol und die jeweilige N-Chlor-Verbindung in einem organischen Uteungsmittel 
suspendiert werden und die Oxidation durch Zugabe einer LOsung des Katalysators der Formel I rnitiiert werden. Es 
kOnnen aber auch der Alkohol und der Katalysator vorgelegt werden und das Oxidationsmitte! zugetropft werden. Die 
Reihenfolge der Reaktanden ist nicht kritisch. 

Die Umsetzung erfolgt in einem Molverhaitnis von Alkohol zu Oxidationsmittei von etwa 1 :1 bis 1:1 .25 (bezogen auf 

30 Aktiv-Chlor). 

Der Katalysatorzusatz ist fur das erfindungsgemasse Oxidationsverfahren essentiell. Bevorzugt sind Katalysatoren 
der Formel I, worin R 1 und R r Methyl; R 2 und R 3 entweder beide Reste Wasserstoff. oder der eine Rest Wasserstoff 
und der andere Acetylamino oder R 2 und R 3 gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formel a-c; R 4 Ethyl; R 5 und R 5 " 
Methyl; Y eine Gruppierung der allgemeinen Formel f und X' ein Anion bedeuten. 
35 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind bekannte Verbindungen, deren Herstellung beispielsweise in den 
Europaischen Patentanmeldungen EPA-0 574 666 und EPA-0 574 667 oder in Synthesis, 1971, S.190 ff beschrieben 
sind. 

Die Oxidation in Gegenwart von Verbindungen der Formel I erfolgt mit einer Menge von Verbindungen der Formel 
I von 0.05 -20 Mof%, bevorzugt 0.1-1 Mol% bezuglich eingesetztem Alkohol. 
40 Geeignete LOsungsmittel kOnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Methylenchlorid, Essigester, Aceton, 
Chloroform, Butylacetat, Diethylether, tert Butylmethylether, Dichlorethan und dergleichen sein. Bevorzugt sind Methy- 
lenchlorid, Aceton und Essigester. 

Das Oxidationssystem enthait eine Base zur Neutralisation der entstehenden Salzsdure z.B. Natriumacetat, Natri- 
umbicarbonat oder Pyridin. 

45 Die Oxidation kann zweckmassigerweise in einem Temperaturbereich von (-15) °C - 50 °C , vorzugsweise bei 0 °C 
- 5 °C erfolgen. Zweckmassigerweise arbeitet man unter Atmospharendruck. 

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung ndher, sollen aber keinerlei Einschrdnkung darstelien. 

Nachfolgend sind die in den Beispielen verwendeten AbkGrzungen der eingesetzten Tetramethyrverbindungen der 
Formel I aufgefQhrt. 
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Katalysator 


Name 


5 


TEMPO (Verbindung A) 


2,2,6.6-TetramethyM-piperidinyloxyl-Radikal 




TEMPO-Derivat B 


7,7,9,9,-Tetramethyl-1 ,4-dioxa-8-azaspiro[4,5]dec-8-yloxyl- Radikal 




TEMPO-Derivat C 


(R^J^-Ethyl-yj^.S-tetramethyl-l^-dioxa-S-azaspiro^.Sldec-S-yloxyl-Radikal 




TEMPO-Derivat D. 


3,3,8,8,10,10-Hexamethyl-1,5-dioxa-9-azaspiro[5,3^ 


10 


TEMPO-Derivat E 


^(AcetylaminoJ^.g.e.e-tetramethyl-l-piperidinyloxyl-Radikal 



75 I Oxidation von Alkvlalkoholen 
Beispiel 1: 

Herstellungvon Octanal 

20 

3,5 g (15,1 mmol) TrichlorisocyanursSure, 3,7 g (45,1 mmol) Natriumacetat und 10 mg TEMPO (0,06 mmol) wur- 
den in einem 100-ml-Sutfierkolben in 40 m! Methylenchlorid suspendiert und die Suspension unter Ruhren auf (-7) - (- 
9) °C abgekQhlt. Eine LQsung von 5 g 1 -Octanol (38,4 mmol) in 20 ml Methylenchlorid wurde innerhalb von 20 Minuten 
zudosiert, worauf das Gemisch 80 Minuten bei (-7) - (-9) °C gehalten wurde. Danach war die Reaktion beendet. Zur 
25 Aufarbeitung wurde der weisse Niederschlag abf iltriert und das Filtrat mit Natriumbicarbonatlosung sowie mit Kochsalz- 
losung gewaschen. Die Destination des Rohproduktes ergab 4,5 g (91%) Octanal, GC-Gehart: (98,2%) (Fiachenpro- 
zente). 

Beispiel 2: 

30 

Herstelluna von 2-Octanon 

5 g 2-Octanol (38,4 mmol) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben oxidiert. Die Destination des Rohproduktes ergab 
4,77 g (96%) 2-Octanon, GC-Gehalt: (99,5%) (Fiachenprozente). 

35 

Beispiel 3: 

Herstelluna von Decanal 

40 6.08 g (38.4 mmol) 1-Decanoi wurden in einem 200-ml-Sutfierkolben in 58 ml Methylenchlorid gelost. 3.3 g (40.2 
mmol) Natriumacetat sowie 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursdure wurden hinzugefOgt. Das Gemisch wurde unter 
Ruhren auf 0 °C abgekuhlt. Eine Lflsung von 30 mg (0.12 mmol) TEMPO-Derivat C in 3.5 ml Methylenchlorid wurde 
innerhalb von 30 Minuten zudosiert. Durch konstantes Kuhlen wurde die Temperatur bei 0-3 °C gehalten. Nach 1 
Stunde war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert. Das Filtrat wurde wassrig aufgearbeitet. 

45 Als Rohprodukt wurden 5.9 g (98%) Decanal als farblose Flussigkeit erhalten. GC-Gehalt: 97% (Fiachenprozente). 

Beispiel 4: 

Herstelluna von Cvciohexanon 

50 

5 g Cyclohexanol (49,9 mmol), 4,1 g (50 mmol) Natriumacetat und 10 mg TEMPO (0,06 mmol) wurden in einem 
100-ml-Sulfierkolben in 40 ml Methylenchlorid suspendiert und die Suspension unter Ruhren auf (-1) - 2°C abgekuhlt. 
Eine Losung von 4,6 g (19,8 mmol) Trichlorisocyanursaure in 20 ml Aceton wurde innerhalb von 20 Minuten zudosiert, 
worauf das Gemisch 2.5 Stunden bei (-1) - 2 °C gehalten wurde. Danach war die Reaktion beendet, ohne nennens- 
55 werte Chlorierung in 2-Steliung. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert und das Filtrat wurde mit Natriumbicarbonat- 
lOsung sowie mit Kochsalzlosung gewaschen. Die Destination des Rohproduktes ergab 3,97 g (81%) Cyclohexanon, 
GC-Gehalt: 98,2% Cyclohexanon, 0,8% 2-Chlorcyclohexanon (Fiachenprozente). 
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It Oxidation von aromatisch en Alkoholen 
Bgi?pigl 

Herstelluna von Benzaldehvd 
(Trichlorisocyanursaure und TEMPO) . 

4.3 g (18,5 mmol) Trichlorisocyanursaure, 3,8 g Natriumacetat (46,2 mmol) und 10 mg TEMPO (0,06 mmol) wur- 
den in einem 100-ml-Sulfierkolben in 40 ml Methylenchlorid suspendiert und die Suspension unter Ruhren auf (-7) -(- 
9) °C abgekuhlt. Eine Lflsung von 5 g Benzylalkohol (46,2 mmol) in 20 ml Methylenchlorid wurde innerhalb von 20 
Minuten zudosiert, worauf das Gemisch 20 Minuten bei (-7) -(-9) °C gehalten wurde. Danach war die Reaktion beendet. 
Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert und das Filtrat wurde mrt NafriumbicarbonatlOsung sowie mit Kochsalzlosung 
gewaschen. Die Destination des Rohproduktes ergab 4,35 g (88,6%) Benzaldehyd, GC-Gehalt: (97,7%) (Rachenpro- 
zente). 

Bgispi?! fr 

Herstelluna von Benzaldehvd 

(Trichlorisocyanursaure und TEMPO Derivat C) 

4.15 g (38.4 mmol) Benzylalkohol wurden in einem 200-ml-Surfierkolben in 58 ml Methylenchlorid gelflst. 3.3 g 
(40.2 mmol) Natriumacetat sowie 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure wurden hinzugefOgt. Das Gemisch wurde 
unter Ruhren auf 0 °C abgekuhlt. Eine Lflsung von 30 mg (0.12 mmol) TEMPO-Derivat C in 3.5 ml Methylenchlorid 
wurde innerhalb von 30 Minuten zudosiert. Durch konstantes Kuhlen wurde die Temperatur bei 0-3 °C gehalten. Nach 
1 Stunde war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert. Das Filtrat wurde wassrig aufgearbeitet. 
Ais Rohprodukt wurden 4.0 g (98%) Benzaldehyd erhatten, GC-Gehalt: 99.2%. Die Destination des Rohprodukts ergab 
3.22 g (79%) Benzaldehyd, GC-Gehalt: 99.3% (Fiachenprozente). 

Beispiel 7: 

Herstellungvon Benzaldehyd 
(1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin und TEMPO) 

5.4 g (27,4 mmol) 1 ,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin, 3,8 g Natriumacetat (46,2 mmol) und 5 g Benzylalkohol (46,2 
mmol) wurden in einem 100-ml-Sulfierkolben in 40 ml Methylenchlorid suspendiert, die Suspension unter RQhren auf 0 
°C abgekuhlt und mit 10 mg TEMPO (0,06 mmol) versetzt, worauf das Gemisch 80 Minuten bei 0 °C gehalten wurde. 
Danach liess man die Temperatur innerhalb von 1 Stunde auf 25 °C ansteigen. Bei 25 °C wurde das Gemisch 16 Stun- 
den weitergeruhrt. Danach war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert und das Filtrat wurde 
mit NatriumbicarbonatlOsung sowie mit Kochsalzlosung gewaschen. Die Destination des Rohproduktes ergab 4,0 g 
(81,5%) Benzaldehyd, GC-Gehalt: (99.7%) (Fiachenprozente). 

Beispiel 8: 

Herstellung von 4-Nitrobenzaldehvd 

5 g 4-Nrtrobenzylalkohol (32,6 mmol), 2,7 g (32,9 mmol) Natriumacetat und 10 mg TEMPO (0,06 mmol) wurden in 
einem 100-mI-SuffierkoIben in 40 ml Methylenchlorid suspendiert und die Suspension unter RQhren auf (-8)-(-10) °C 
abgekuhlt. Eine LOsung von 3,03 g (13,0 mmol) Trichlorisocyanursaure in 20 ml Aceton wurde innerhalb von 1 Stunde 
zudosiert, worauf das Gemisch 1 Stunde bei (-5) °C gehalten wurde. Danach war die Reaktion beendet. Der weisse 
Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mit NatriumbicarbonatlOsung sowie mit Kochsalzlosung gewa- 
schen. Die organische Phase wurde eingeengt und der Ruckstand aus Diisopropylether umkristallisiert. Es resultierten 
4,62 g (94%) 4-Nitrobenzaldehyd, GC Gehart: (97,7%) (Fiachenprozente). 
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H?r?tgliunq von AcgtPphgnQn 

5 4.7 g (38.4 mmol) rac.-1 -Phenyl ethanol und 3.18 g (40.2 mmol) Pyridin wurden unter Inertgas in einem 200-ml-Sul- 
f ierkolben in 60 ml Essigester gelost. Das Gemisch wurde unter Ruhren auf 0 °C abgekuhlt und mit 60 mg (0.28 mmol) 
TEMPO-Derivat E versetzt. Danach wurde eine Losung von 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure in 38 ml Essig- 
ester innerhalb von 1 Stunde bei einer Temperatur von 0-3 °C zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde noch 1 Stunde 
bei 0-3 °C weitergeruhrt. Danach war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert, und das Filtrat 

10 wurde zur Reduktion der uberschussigen Trichlorisocyanursaure mit einer Losung von Natriumpyrosulfit behandelt. 
Das Filtrat wurde mit NatriumbicarbonatlOsung sowie mit Kbchsalzlosung gewaschen. Als Rohprodukt wurden 4.7 g 
(102%) Acetophenon erhaften, GC-Gehalt: 99.8%. Die Destination des Rohprodukts ergab 3.19 g (69%) Acetophenon, 
GC-Gehalt: 99.9% (Rachenprozente). 

15 Beisoiel 10: 

HQrstellyno, von Anisaktehyc; 

(Trichlorisocyanursaure) 

20 

5 g 4-Anisalkohol (36,2 mmol), 3,0 g (36,6 mmol) Natriumacetat und 10 mg TEMPO (0,06 mmol) wurden in einem 
100-ml-Sulf ierkolben in 40 ml M ethyl enchlorid suspendiert und die Suspension unter Ruhren auf (-8)-(-10) °C abge- 
kuhlt. Eine Losung von 3,4 g (1 4,5 mmol) Trichlorisocyanursaure in 20 ml Aceton wurde innerhalb von 40 Minuten zudo- 
siert, worauf das Gemisch 1 Stunde bei 0 °C gehalten wurde. Danach war die Reaktion beendet. Der weisse 
25 Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mit NatriumbicarbonatlOsung sowie mit KochsalzlOsung gewa- 
schen. Die organische Phase wurde eingeengt. Es resultierten 5,2 g Rohprodukt als Gemisch aus Anisaldehyd und 4- 
Chloranisol. GC-Gehalt: 46,7% 4-Chloranisol, 20,7% Anisaldehyd (Rachenprozente). 

Beisoiel 11: 

30 

Hercytellung von Anisaldehyd 

(1 ,3-Dichlor-5,5<Jimethylhydantoin) 

35 5 g Anisaikohol (36,2 mmol), 3,0 g (36,6 mmol) Natriumacetat und 4,2 g (21 ,3 mmol) Dichlordimethylhydantoin wur- 
den in einem 100-ml-Sulf ierkolben in 40 ml Methylenchlorid suspendiert, die Suspension unter ROhren auf 0 °C abge- 
kuhlt und mit 10 mg TEMPO (0,06 mmol) versetzt, worauf das Gemisch 16 Stunden bei 0 °C gehalten wurde. Danach 
war die Reaktion beendet, ohne dass 4-Chlor-anisol in nennenswerter Menge entstanden war. Der weisse Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mit NatriumbicarbonatlOsung sowie mit KochsalzlOsung gewaschen. Die 

40 Destination des Rohproduktes ergab 4,49 g (91%) Anisaldehyd GC-Gehalt: 88,8% (Rachenprozente). 

Beispiel 12: 

Herstellung von Dihydro-4,4-dimethyl-2,3-furandion (Ketopantolacton) 

45 

(TEMPO) 

5 g (38.4 mmol) 2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton (Pantolacton) wurden in einem 200-ml-Sulf ierkolben in 1 18 
ml Methylenchlorid gelOst. 3.3 g (40.2 mmol) Natriumacetat sowie 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure wurden 
so hinzugefugt. Das Gemisch wurde unter Ruhren auf 0 °C abgekOhlt. Eine Losung von 38.2 mg (0.24 mmol) TEMPO in 

2 ml Methylenchlorid wurde innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Durch konstantes Kuhlen wurde die Temperatur bei 0- 

3 °C gehalten. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurde der weisse Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde eingeengt. 
Chromatographie des Ruckstandes (Si0 2 , Toluol/Essigester 85:15) und anschliessende Umkristallisation des chroma- 
tographierten Produkts ergab 4.23 g (86%) Ketopantolacton, Smp. 67.5-68 °C, GC-Gehalt: 100% (Fiachenprozente). 

55 



7 



EP0775 684 A1 



BgigpigMfr 

Hersteiluna von Dihvdro-4.4KJimemvl-2.3-furandion (Ketopantolacton) 
(TEMPO-Derivat B) 

5 g (38.4 mmol) a-Hydroxy^.a-dimethyl-y-butyrolacton (Pantolacton) wurden in einem 200-ml-SuIfierkolben in 1 18 
ml Methylenchlorid gelost. 3.3 g (40.2 mmol) Natriumacetat sowie 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure wurden 
hinzugefugt. Das Gemisch wurde unter Ruhren auf 0 °C abgekuhlt. Eine Losung von 60 mg (0.28 mmol) TEMPO-Deri- 
vat B in 2 ml Methylenchlorid wurde innerhalb von 1 0 Minuten zudosiert. Durch konstantes Kuhlen wurde die Tempera- 
tur bei 0-3 °C gehalten. Nach 3 Stunden war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde abf iltriert und das 
Filtrat wurde zur Reduktion der uberschussigen Trichlorisocyanursaure mit NatriumbisulfitlGsung behandelt. Aufarbei- 
tung des Reaktionsgemisches und anschliessende Umkristallisation des Rohprodukts ergab 3.5 g (71%) Ketopantolac- 
ton, GC-Gehalt: 99.6% (Flachenprozente). 

Beispiel 14; 

Hersteiluna von Dihvdro-4.4-dimethvl-2.3-furandion (Ketopantolacton) 
(TEMPO-Derivat C) 

5 g (38.4 mmol) Pantolacton wurden wie in Beispiel 13 beschrieben mit 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure 
umgesetzt. Im Unterschied zu Beispiel 1 3 wurden als Katalysator 60 mg (0.25 mmol) TEMPO-Derivat C eingesetzt. Die 
Reaktion war nach 3 Stunden beendet. Erhaiten wurden nach Umkristallisation des Rohprodukts 4.6 g (93%) Ketopan- 
tolacton, Smp. 69-70 °C, GC-Gehalt: 100% (Flachenprozente). 

B eis piel 1 5: 

Hersteiluna von Dihvdro-4.4-dimethvl-2.3-furandion (Ketopantolacton) 
(TEMPO-Derivat D) 

5 g (38.4 mmol) Pantolacton wurden wie in Beispiel 13 beschrieben mit 3.6 g (15.5 mmol) Trichlorisocyanursaure 
umgesetzt. Im Unterschied zu Beispiel 13 wurden als Katalysator 63 mg (0.24 mmol) Tempo-Derivat D eingesetzt. Die 
Reaktion war nach 1 Stunde beendet. Erhaiten wurden nach Umkristallisation des Rohprodukts 4.85 g (98%) Ketopan- 
tolacton, Smp. 68-69 °C, GC-Gehalt: 100% (Flachenprozente). 

Bpigpiel 1g: 

Herstellung von Dihydro-4. 4-dimethyl-2.3-furandion (Ketopantolacton) 

(TEMPO-Derivat C, Essigester als Lfisungsmrttel) 

2.5 g (19.2 mmol) Pantolacton wurden analog Beispiel 14 mit 1.8 g (7.7 mmol) Trichlorisocyanursaure in Gegen- 
wart von 30 mg (0.12 mmol) TEMPO-Derivat C und 1.65 g (20.1 mmol) Natriumacetat umgesetzt. Im Unterschied zu 
Beispiel 14 wurde als LOsungsmittel Essigester (20 ml) verwendet. Die Reaktion war nach 2 Stunden beendet. Erhaiten 
wurden nach Umkristallisation des Rohprodukts 2.2 g (89%) Ketopantolacton, Smp. 68-69 °C, GC-Gehalt: 100% (Fla- 
chenprozente). 

Ill Oxidation eines Gemisches von Peroxoalkoholen 
Beispiel 17: 

Hersteiluna von f1S.4R.5R.8S)-4.8-Dimethvl-7-oxo-2.3-dioxabicvclor3.3.11 nonan-4-carboxaldehyd und 
nS.4S5R.8S)-4.8-Dimetlwl-7-oxo-2.3Kjioxabicvclo[3.3.11nonan-4-carboxaldehvd 

183,8 g AJkoholgemisch (HPLC Gehalt 46,2% (1S,4R,5R,8S)-4-(Hydroxymethyl)-4,8<limethyl-2,3-dioxabi- 
cycio[3.3.1] nonan-7-on + 47,5% (1S,4S,5R,8S)-4-(Hydroxymethyl)-4 r 8^imethyl-2,3<Jioxabicydo[3.3.1] nonan-7-on, 
max. 919 mmol), 77,7 g (940 mmol) Natriumacetat und 84,7 g Trichlorisocyanursaure (346 mmol) wurden in einem 
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4500-ml-Sutf ierkolben in 2700 ml Methylenchlorid suspendiert, die Suspension unter Ruhren auf 0° abgekuhlt und dort 
innerhalb von 5 Minuten mit einer LOsung aus 368 mg TEMPO (2,35 mmol) in 10 ml Methylenchlorid versetzt. Das 
Gemisch wurde 5 Stunden bei 0-3 °C gehalten. Danach war die Reaktion beendet. Der weisse Niederschlag wurde 
abfiltriert und das Filtrat wurde mit NatriumsulfatlOsung gewaschen. Rohprodukt 169,3 g (>90%) 



1:1 Gemisch der Aldehyde als teste gelbliche Masse. (HPLC- Gehaft: 42,3% (1S,4R,5R,8S)-4,8-Dimethyl-7-oxo- 
2,3-dioxabicyclo[3.3.1] nonan-4-carboxaldehyd, 45,8% (1S,4S,5R,8S)-4,8-Dimethyl-7-oxo-2,3-dioxabicyclo[3.3.1] 
nonan-4-cartx>xaldehyd) 

10 Beispiel 18: (Vergleichsbeispiel) 

Herstellung von Diriydro-4,4-dimethyl-2,3-furandion (Ketopantolacton) 

ohne TEMPO-Katalysator. 



1,18 g (9.1 mmol) Pantolacton wurden in einem 50-ml-Reaktionskolben bei 22 °C in 27 ml Methylenchlorid gelOst. 
777 mg (9.5 mmol) Natriumacetat sowie 850 mg (3.7 mmol) Trichlorisocyanursaure wurden hinzugefugt. Das Gemisch 
wurde unter Ruhren auf 0 °C abgekuhlt. Nach 6 Stunden Reaktionszeit bei 0 °C wurden 18.5% Ketopantolacton erhal- 
ten. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 20 Stunden bei 22 °C betrug die Zusammensetzung 22.2% Ketopantolac- 
20 ton und 77.5% Pantolacton, (Fiachenprozente). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oxidation primSrer und sekundSrer Alkohole dadurch gekennzeichnet, dass man die Alkohole in 
25 Gegenwart einer organischen N-Chlorverbindung und einer Verbindung der allgemeinen Formel I oxidiert, 
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15 



30 




I 



35 



worin 



R 1 und R r gleiche Oder verschiedene niedere-Alkylgruppen; 



40 



R 2 und R 3 entweder beide Reste Wasserstoff Oder niederes Alkoxy: oder der eine Rest Wasserstoff und der 
andere Hydroxy, niederes Alkoxy, niederes Alkylcarbonyloxy, Arylcarbonyloxy oder niederes AJkylcarbonyl- 
amino; oder R 2 und R 3 gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formel a-c 



45 






o 



50 



b 



a 



c 



55 



R 4 niederes AJkyl; 



R 5 und R 5 ' Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene niedere Alkylgruppen; 
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Y eine Gruppierung der allgemeinen Formel d-f 



\+/ \ / \ / 

N N N 

II X" t I 

O OH O- 



und X' ein Anion bedeuten. 



2. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindung der allgemeinen Formel I verwen- 
det, worin R 1 und R 1 ' Methyl; R 2 und R 3 entweder beide Reste Wasserstoff, Oder der eine Rest Wasserstoff und 
der andere Acetylamino Oder R 2 und R 3 gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formel a-c; R 4 Ethyl; R 5 und R 5 " 
Methyl; Y eine Gruppierung der allgemeinen Formel f und X ein Anion bedeuten. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der allgemeinen Formel I in 
einer Menge von 0,05-20 Mol%, insbesondere 0,1-1 Mol% bezogen auf den Alkohol eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemass einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Trichloriso- 
cyanursdure Oder Dichlordimethyihydantoin eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaitnis von Alkohol zu Oxi- 
dationsmittel etwa 1 :1 bis 1 :1 .25 (bezogen auf Aktiv-Chlor) betragt. 

6. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 -5, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei einer Temperatur von 
(-15) °C - 50 °C, vorzugsweise bei 0 °C - 5 °C durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 -6, dadurch gekennzeichnet, dass Hydroxylactone oxidiert werden. 

8. Verfahren gemass einem der Anspruche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass Parrtolacton oxidiert wird. 

9. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass Alkohole mit einer Peroxidfunktion 
oxidiert werden. 
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